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Vprfahren 2um Abscheiden von ir.sT,t>sondere Metalloxiden mittels nicht 
kontinttierltcher Precu rsorini ektion 

DieErfindungbetrifftemVerfahren zum Abscheiden inindestens einer Schicht 
aus mindestens einem Substrat in einer Prozesskammer, wobei die Schicht aus 
mindestens zwei Komponenten besteht, wobei zumindest eine erste metaUische 
Komponente unter Verwendung einer nicht kontinuierlichen Injektion eines 
fltissigen Oder eines in einer Fliissigkeit gelOsten ersten Ausgangsstoffes in ein 
insbesondere temperiertes mgergas verdampft wird und eine zweite Kompo- 
nente als chemisch reaktiver Ausgangsstoff zugefiihrt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Ausgangsstoffe abwechselnd in die Prozesskammer einge- 
bracht werden. 

Zum Abscheiden von metaUoxidischen Schichten wie HaMumoxid, oder 
Aluminiumoxid, oder auch Praseodymoxid werden in der literatur Verf ahren 
ie. Molecular Beam Epitaxy (MBE), Metal Organic Chemical Vapor Depositi- 
(MOCVD), und Atomic Layer Deposition (ALD) aufgeftihrt 



wie 
on 



MBE erzielt keine konf ormale Kantenbedeckung bei der Abscheidung von 
diinnen Schichten wShrend MOCVD- und ALD-Veifahren gute Kantenbedek- 
kung bei der Abscheidung auf stmkturierten Substraten gewahrleisten. Kon- 
ventioneUe MOCVD Verf ahren, die auf der Verdampfung fliissiger oder fester 
Precursoren beruhen, verwenden iibUcherweise beheizte Prekursor BehSlter 
(Bubbler) zur tTberfiihrung der Ausgangssubstanzen mittels eines Tragergases 
in die Gasphase. Die meisten Precursoren fOr oxidische MateriaUen (bzw. ent- 
sprechende verdiinnte Lbsungen) sind meist schwer fhichtig und chemisch wie 
thermisch instabil und verSndem bzw. zersetzen sich unter diesen thermischen 
Bedingungen, was die Abscheidung nicht reproduzierbar macht. hisbesondere 
lafit sich eine vollstandige Sattigung der Gasphase und damit hohe Wachstums- 
raten iiber solche Anordnungen nur schwer erziden. Daher warden ffir 



MOCVD verschiedene Hiissig-Precuisor-Zuf iihrungs-Systeme entwickelt, die 
auf abrupter Verdampfung kleiner Precursonnengen durch direkten Kontakt 
mit beheizten Oberflachen beruhen. Dies zieht Naditeile mit sich wie zeiiiich 
verandertes Verdampfungsverhalten durch Ablagerungen auf den beheizten 
Oberflachen und Partikelbildung. Durch periodische Injektion von Fliissig- 
precursoren in ein geheiztes Volumen mit anschUefiender kontaktfreien Ver- 
dampfung wii-d berichtet, dass diese NachteUe vermieden werden kSnnen, 
wenn gleich nicht fiir mehrere QueUen beschrieben (US 5945162). Bei konven- 
tioneUer MOCVD ergeben sich auf Grund der schlechten atoinaren PrSzision 
Unzulanglichkeiten hinsichtlich der ScMchtendickenkontroUe z.B. bei der Ab- 
scheidung von Nanolaminaten. Oft wird zusStzUch bei der konventionellen 
MOCVD im Gegensatz zu ALD- Verf ahren tiber unzureichende Kantenbedek- 
kung bei der Abscheidung auf hoch stmktierten Substraten berichtet. 

ALD-Verf ahren greifen aUerdings auf eine sehr kleine Anzahl verftigbarer Pra- 
. kursoren zuriick, diese basieren oft auf Chlor-Verbindungen. Durch altemie- 
rendes Einbringen von z.B. gasfOrmigen H2O als Oxidant in die Prozefikammer 
entsteht dabei HQ als Byprodukt welches sich jedoch recht schwierig sicher- 
heitstechnisch als Abgasbyprodukt behandeln lafit. 

Im SpezieUen weisen ALD-Verf ahren die auf FeststpffqueUen (Bubbler) zu- 
riickgreif en meist Probleme mit nicht hinreichender erreichbarer Gasphasensat- 
tigung auf, da nicht immer geniigend Ausgangssubstanz gasf Srmig fiber Bub- 
bleranordnungen auf grund eingeschrankter Sublimationsprozesse generiert 
werden. Bei Systemen mit mehr als einem zu beschichtendem Substrat und 
grofieren Reaktionskammervolumina ist dieses Problem besonders ausgeprSgt. 
Dieses Phanomen bedingt eine fiir Produktionszwecke unzureichende Wachs- 
tumsrate und ggf . inhomogene Beschichtung der Substrate. 

ALD beruht prinzipiell auf altemierenden, sdbst limitiereriden chemischen Re- 

aktionen zur sukzessiven Abscheidung von Monolagen. Dies v^d durch kom- 
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plizierte Schaltung von Ventilen durchgefiihrt. Zwischen der Zufiihrung der 
einzelnen Reagenzien werden Pump und Spiilzyklen emgefiihrt Dies fiihrt zu 
geringen Duxchsatzen und ist besonders bei Einzelwaf er ALD Systemen ein 
Nachteil. 

Selbst die HersteUung von mehrkomponentigen Oxiden ist fiber ALD- 
Verf ahren erschwert, wenn nicht sogar ganz unmOglich, da die Ausgangssub- 
stanzen nicht wie bei Standard MOCVD-Verf ahren bereits genuscht in der Gas- 
phase vorHegen. Im Besonderen kSnnen daher durch ALD-Verf ahren prinzip- 
bedingt keine Schichten hergesteUt werdexv die ein gradieiiten-ahnliches An- 
dem von Mischungen mehxerer Metalloxiden unterschiedlicher Materialarten 
insitu wahrend des Wachstumsprozesses erlauben. ALD weist weiterhin auch 
ein nichtlineares Wachstum in AbhSngigkeit der Schichtdicke auf was spezieU 
die KontrolUerbarkeit der Prozesse bei sehr kleinen Schichtdicken extrem er- 



schwert. 



Um die Weiterentwicklung elektronischer Bauteile z.B. fur CMOS, DRAM An- 
wendungen zu gewShrleisten wird u.a. nach hoch-k MateriaUen als Altemati- 
ven zu Si02 aLs Didektrikum gesucht. Als solche Kandidaten sind Aluminu- 
moxid, Hafniumoxid oder auch Praseodymoxid aber im speziellen auch mehr- 
komponentige Oxide von ganz besonders hohem Interesse, da diese herausra- 
gende Eigenschaften hinsichtlich der Dielektrizitatszahl und der I^ckstrOme 
aufweisen. Neue Erkenntnisse demonstrieren sogar verbesserte Materialeigen- 
schaften fiber Lanunierung bzw. Mischung dieser Metalloxide untereinander 
bzw. zur Verbesserung der thermischen StabiHtat auch durch Beigabe von Sili- 



ziuin. 



Im allgemeinen, scheinen reine MateriaUen wie reines Hf O2, AI2O3 bzw. auch 
Pr^Oa den Anf orderungen hinsichtlich der Dielektrizitatszahl, des Leckstromes 
bzw. der thermischen StabiUtat gleichzeitig nicht gerecht zu werdeiv Bine Mi- 



« 



schimg solcher oder MhnHcher MetaU Oxide bzw. eine Dotierung scheint hier- 
bei die Losung zu sein. Standard ALD oder MBE-Verfahren sind nach jetzigem 
Stand der Technik auf grund sehr geringer Wadistumsraten keine produkti- 
onswxirdigen LSsungen fiir die beschriebene Schichtabscheidung mehrkompo- 
nentiger Materialien. Es wird daher ein Verf ahren benatigt, das in industriellem 
Mafistab die kostengiinstige, effiziente Absdieidimg mit hohem Durchsatz 
hochreiner, mehrkomponentiger Metalloxide auf der Basis z.B. vonHafniu- 
moxid, Oder Aluminiumoxid, Schichten bei guter Reproduzierbarkeit, hoher 
Gleichf Snnigkeit und guter Kantenbedeckung auch auf hdch strukturierten 
Substraten gewahrleistet. 

Dabei soli ein Verfahren entwickelt werden, welches prinzipiell die Vorteile der 
klassischen MOCVD und der ALD Verfahren kombiniert, wobei die jeweiligen 
Nachteile umgangen werden. Atomare Schichtendickenkontrollierbarkeit, hohe 
Wachstumsgeschwindigkeit durch frei einstellbare, ausreichende Gasphasen- 
sattigung und der MOgUchkeit kormaler Abscheidung auf hoch strukturierten 
Topographien sollen gleichzeitig unter Vermeidung von unzureichender Gas- 
phasensattigung, komplizierter Ventilverschaltungen fiir Wachstunis- bzw. 
Spiilzyklen, eingeschrSnkter MOgUchkeiten bei der Abscheidung mehrkompo- 
nentiger Materialsysteme bei gleichzeitig geringer Auswahl von PrSkersor- 
quellenmaterialien vermiedeii werden. 

Die DE 103 42 890 beschreibt eine Vorrichtung und ein Verf ahren, bei dem zur 
Variation des Massenflusses der Precursor die Pulsweite bzw. die Pausenzwi- 
chen den Pulsen variiert werden. 

Die DE 101 14 956 bzw. DE 100 57 491 Al beschreibt die Verwendung verschie- 
dener Ausgangsstoffe zum Abscheiden von Schichten nach dem eingangs ge- 
nannten Verfahren. 



t 
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Der Erfindung Uegt die Auf gabe zugrunde, das gattungsgemafie Verfahren da- 
hingehend weiter zu verbessern, dass die oben auf gefiihrten Schwachpunkte • 
weitestgehend vemueden werden, und trotzdem eine Atomic-Layer-Deposition 
moglich ist. 

Gelest wird die Auf gabe durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung, 
wobei jeder der Anspriiche eine eigenstSndige LSsung beschreibt. 

Der Anspruch 1 sieht zunSchst und im Wesentlichen vor, dass die Ausgangs- 
stoff e abwechselnd in die Prozesskanuner eingebracht werden. Die Erfindung 
betrifft somit ein Verfahren, bei dem unter Verwendung von nicht kontinuierU- 
cher Injektion eine flussige oder eine in einer Hiissigkeit gelSste feste Aus- 
gangssubstanz in ein geheiztes Volumen eingebracht wird. Dies kann durch 
Vernebeln nut einer geeigneten, ventilgesteuerten Dtise erf olgea Beim Einbrin- 
gen der Fliissigkeit in das geheizte Volumen eines Tragergases wird dem Tra- 
gergas die Verdampfungsenergie entzogen. Der Massenfluss ist pro Puis dabei 
so eingesteUt, dass das Tragergas in der Verdampfungskammer gesSttigt wird. 
Dabei werden bevorzugt abwechselnd mindestens eine verdampfte Metall- 
Ausgangssubstanz und mindestens ein reaktives Gas verwendet. Zwischen den 
beiden Gaspulsen kann die Prozesskammer oder auch die Verdampfungs- 
kammer mit einem Tragergas gespiilt werden. Es ist aber auch vorgesehen, dass 
die Prozesskammer oder auch die Verdampfungskammer zwischen den beiden 
Gaspulsen abgepumpt wird. Wenn die beiden Ausgangsstoff e in einer gemein- 
samen Verdampfungskammer verdampft werden, erweist es sich als vorteil- 
haf t, diese auch zwischen den Pulsen zu spfllen bzw. abzupumpen. Dariiber 
hinaus kann vorgesehen sein, dass die Verdampfung der einzehien Ausgangs- 
stoffe in separaten Verdampfungskammem voUzogen wird. Hier ist es nicht 
notwendig, die Verdampfungskammer zwischen den Pulsen zu spiilen oder 
abzupumpen, jedoch sollte hier auch die Prozesskammer zwischen den Pulsen 
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gesptilt Oder abgepumpt werden. Audi hier kann zwisdien dem Umschalten 
von einer Ausgangssubstanz auf die andere pausiert werden. WShrend der 
Pause kann ein inertes Trageras zugegeben werden. Es ist aber audi hier vorge- 
sehen, dass innerhalb der Pausen die Vorriditung, insbesondere die Prozess- 
kammer abgepumpt wird. Das Spiilen der Prozesskanuner bzw. das Abpum- 
pen der Prozesskammer erfolgt bei geheiztem Substrathalter. Auf dem 
Substrathalter liegen ein oder mehrere Substrate, die bei der Durdifiihrung des 
Verf ahrens besdiiditet werden. Der Massenfluss kann dabei so eingesteUt wer- 
den, dass pulsweise Monolage auf Monolage auf dem Substrat abgesdiieden 
wird. In den Pausen zwisdten den einzekien Wachstumssdiritten, wShrend 
derer jeweils eine Monolage abgesdiieden wird, haben die auf der Oberfladie 
angelagerten Molekiile Zeit, sidi zu arrangieren. Durdi die direkte Injektion 
von fliissigen bzw. gelSsten Ausgangssubstanzen in ein oder mehrere geheizte 
Volumina wird eine voUstandige Sattigung der Gasphase erzielt, wobei gleidi- 
zeitig auf komplizierte Ventilsdialtungen zur ReaUsierung der Wadisstums- 
bzw. Spiilzyklen verziditet werden kann. Mit dem beanspruchten Verf ahren 
bzw. mit der zugehOrigen Vorrichtung ist somit nidit nur das kontaktfreie Ver- 
dampfen von MetaU oder MetaUoxid-QueUenmaterialien mSgUdu Es wird 
auch eine hohe GasphasensSttigung in der Prozesskammer erzidt Damit wird 
die effiziente, reproduzierbare und partikel-freie Absdieidung von MetaUoxi- 
den, Metallnitriden oder MetaUen bei hohem Durchsatz gewahrleistet. Wegen 
der voUstandigen GasphasensSttigung ist auch die Abscheidung auf mehreren 
Substraten gleidizeitig mSglich. Diese Substrate konnen gestapdt iibereinander 
Oder nebeneinander liegen. Die Substrate k5nnen dabei horizontal orientiert 
Oder vertikal orientiert sdn. Lokale Verarmungen und damit einhergdiendes 
inhomogenes Schiditwadistum wird vermieden. Wahrend sidi nadi einem 
Injdcdonspuls die Komponente einer Schidit auf der Substratoberflache for- 
miert, kann der Ausgangsstoff der anderen Komponente zugefiihrt werden. 
Beispidsweise kOnnen weitere Metalloxide bdgemisdit werden. Audi dies er- 
folgt tiber eine Flussigkeitsinjektion. Die Injektionsrate bzw. das Puls- 
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Pausenverhaltnis karm dabei weitestgehend freigewahlt warden. Zur Beeinflus- 
sung des Massenflusses karm auch der Vordruck in der Zuleitung zur Injektor- 
diise Oder der Massenfluss pro Zeiteinheit variiert werden. Es wird als vorteil- 
haft angesehen, dass mit dem Verfahren einfache oder gemischt oder dotierte 
MetaUoxide oder Metallnitride abgeschieden werden kSnnen. Duxch Variation 
des Injektionsvordrucks bzw. der Induktionsfrequenz oder des 
Puls/PausenverMltnis kbnnen Schichten unterschiedUcher QuaHtat unmittel- 
bar aufeinander abgeschieden werden, ohne dass zwischen der Absdieidung 
der aufeinanderfolgenden Schichten langere Pausen erforderlich sind. Mit dem 
erfindungsgemaiSen Verfahren kSnnen auch Gradientenstrukturen abgeschie- 
den werden. Dies erf olgt durch eine kontinuierUche Variation der Massen plus 
Parameter wShrend des Abscheidens einer Schicht. Hierdurch wird in der Ver- 
tikalen eine kontinuierUch sich Sndemde Schichtzusammensetzung ausgebil- 
det. Mit dieser Methode konnen somit auch kontinuierUche tfbergange zwi- 
schen zwei abgeschiedenen Schichten erzielt werden. Dies kann sowohl auf 
Planaren als auch auf hochstrukturierten. insbesondere dxeidimensionale Struk- 
turen wie Graben aufweisenden Oberflachen erf olgen. Die Massenflttsse der 
Ausgangsstoff e in den Zuleitungen zu den Ii^ektordiisen werden mittels Mas- 
senflussmessung ermittelt. Als metallische Komponenten kommen insbesonde- 
re folgende Metalle in Betracht: Al, Si, Pr, Ge, Ti, Zr, Hf, Y, La, Ce, Nb, Ta, Mo, 
Bi, Nd, Ba, Gd, Sr. Mit dem Verfahren kSnnen nicht nur aus mehreren Kompo- 
nenteii bestehende Schichten abgeschieden werden. Es ist auch mOgUch. Schich- 
ten, die aus einer Komponente bestehen, abzuscheiden. Beispielsweise ist es 
mSgUch, metallische Elektroden abzuscheiden, die aus Pt oder Ro bestehen. Die 
metallische Komponente wird als metallorganischer Ausgangsstoff eingebracht. 
Der chemischreaktive Ausgangsstoff kann in diesem Falle Sauerstoff oder 
Wasser sein. Mit ihm wird der organische Teil der metallorganischen Verbin- • 
dung abgefiihrt. Die Vorrichtung, mit der das beanspruchte Verfahren ausgeiibt 
wird, entspricht derjenigen, die die DE 103 42 890 beschreibt. 
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Ausftihrungsbeispiele der Erf indung werden nachfolgend anhand beigefttgter 
Zeichnungen erlautert. Es zeigen: 

Fig.l inschematischerDarsteUungdenAufbaueinererfindungsgemafien. 
Vorrichtung, 

Fig. 2 den Verlauf der Gasstrfime von Precursor (3a), reaktivem Gas (3b) und 
Tragergas (3c), auszugsweise in AbhSngigkeit von der Prozesszeit und 

Fig. 3 eine Darstellung gemafi Figur 2 eines zweiten 

* 

Die Figur 1 zeigt grob schematisch die wesentiichen Elemente einer Vorrich- 
tung zur nicht kontinuierUchen Injektion von fliissigen oder gel5sten Metall- 
ausgangssubstanzen iiber eine Mehxkanalinjektionseinheit 6. Die Mehrkanalin- 
jektionseinheit verfiigt im AusfOhrungsbeispiel iiber mehrere Kanale 5. Es ist 
jedoch auch vorgesehen, dass nur jeweUs ein einzebier Kanal 5 in eine Ver- 
dampf ungskanimer miindet. Das AusfOhrungsbeispiel zeigt insgesamt vier 
Verdampfungskammem 4 mit jeweHs einer hijektionseinheit 6. Diese Vorrich- 
tung sou spezieU ffli die Abscheidung von ein- oder mehrkomponentigen 
Oxyden (Haf niumoxid, Aluminiumoxid, Strontium oder Praseodymoxid etc.) 
laminierten und gemischt oxidischen Materialien und ein- oder mehrkompo- 
nentigen elektrisch leitenden MateriaUen wie MetaU, MetaUoxide und elektrisch 
leitender Halbleiterverbindung dienen. Dann erlaubt das oben und nach- 
folgend im Detail beschriebene Verfahren die HersteUung komplexer Struktu- 
ren aus Passivierungsschichten, dielektrischen und elektrisch leitenden Elek- 
trodenmateriaUen auf hochstruktutierten Substraten durch Insitumassenfluss- 
regelung der EinzelqueUen bei atomarer SchichtdickenkontroUe zu formieren 
ohne die Prozessierungsfrequenz zu unterbrechen. 



Die Figux 1 zeigt einen Reaktor, der eine Reaktorkanuner 14 besitzt. An der 
Reaktorkammer 14 ist nicht dargesteUte Peripherie angeschlossen, beispiels- 
weise eine Vakuumpumpe, urn die Reaktorkammer 14 und die der Reaktor- 
kammer in Stromrichtung vorgeschalteten Aggregate zu evakuieren. Innerhalb 
der Reaktorkammer bef indet sidi eine Heizung 13. Oberhalb der Heizung 13 
befindet sidi das Substrat, welches mit der BezugziEfer 1 angedeutet ist. Das 
Substrat 1 lagert auf einem in der Zeichntmg nicht dargesteUten Substrathalter. 
Dieser kann drehangetrieben werden. Oberhalb des Substrates befindet sich die 
Prozesskammer 2, in welche die Ausgangsstoff e eingebracht werden. Hierzu 
dient ein oberhalb der Prozesskammer 2 angeordneter, duschkopf artig ausge- 
bUdetes Gaseinleitungsorgan 15. Das Gaseinlassorgan 15 begrenzt die Prozess- 
kammer 2 nach oben. Das Substrat bzw. der nicht dargestellte Subsfarathalter 
begrenzt die Prozesskammer 2 nach unten. Die von oben in die Prozesskammer 
2 einstromenden reaktiven Case bzw. in Gasen gelQste Fliissigkeiten und TrS- 
gergase fliefien iiber die Peripherie aus der Prozesskammer 2 hinaus. Sie wer- 
den aus der Reaktorkammer 14 gepumpt. 

Eine Zuleitung 12 miindet in die das Gaseinleitungsorgan. Durch die Zuleitung 
12 konnen verdampfte Ausgangsstoffe 3 zusammen mit einem Tragergas 7 in 
das Gaseinleitungsorgan 15 eingeleitet werden. 

Die Rohrleitungen 12 konnen temperiert sein, urn Kondensation zu verhindem. 
Die Zuleitungen 12 entspringen den oben genannten Verdampf ungskammem 
4. Jede der Verdampfungskammer 4 weist mindestens eine Injektordiise 5 auf. 
Mittels der Injektordtise werden Fliissigkeiten in das temperierte Gas, welches 
sich innerhalb der Verdampfungskammer 4 befindet, eingesprflht. Das dabei 
entstehende Aerosol oder der dabei entstehende Nebel nimmt von dem in der 
Verdampfungskammer 4 befindUchen Inertgas WSxemeenergie auf, urn sich in 

die Gasf orm umzuwandeln. 
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Das Inertgas wird iiber einen Massenflussregler 8 in die Verdampfungskanuner 
4 eingeleitet. Bei dem Inertgas 7 kann es sich urn Stickstoff, Wasserstoff oder 
wm ein Edelgas handeln. 

Jede Injektionsdiise 5 besitzt eine individuelle Zuleitung, durch wdche eine 
individuelle Flfissigkeit oder ein in einer Fltissigkeit gel5ster Ausgangsstoff 
Oder eine fliissige chemisch reaktive Hussigkeit stromt. Die Massenfltisse die- 
ser Flassigkeiten werden mit Massenflussmessem 9 gemessen. Den Massen- 
ilussmessem 9 befinden sich vorgeordnet die HtissigkeitsqueUen, in welchen 
sich die Flxissigkeiten 3 befinden. Vor den HttssigkeitsvorratsbehMltem befin- 
den sich Druckcontroller 10. Die Druckcontroller 10 werden mit einem Inertgas 
11 beaufschlagt. Mittels der Injektordiisen 5 werden die fliissigen Komponenten 
in die Verdampfungskanuner pulsweise eingespriiht. Die Pulsweiten k5nnen 
zwischen einigen Sekunden und wenigen MiUisekunden variiert werden. Im 
gleichen Spektrum kOnnen auch die Pulspausen varuert werden. Demzufolge 
sind Piilsfrequenzen zwischen 0,1 und 100 Hz mOgUch. 

Die Vorrichtung dient der Beschichtung eines hochstrukturiert«n Substrates. In 
der Prozesskammer kfinnen auch mehrere Substrate angeordnet sein.-Sie hat 
dann eine andere Gestalt als in der Figur 1 dargesteUt. Insbesondere kOnnen 
mehrere Substrate parallel zueinander paketweise angeordnet sein. Die 
Substrate konnen sich in der Horizontalen oder Vertikalen erstrecken. 

In der Figur 2 wird der typische Verlauf der Pulse, mit welchen die Precursoren 
3a, also die metaUischen Komponenten und die reaktiven Ausgangsstoff e 3b, 
ako ein chemisch reaktives Gas oder eine chemisch reaktiye Htissigkeit in die 
jeweiUge Verdampfungskammer 4 eingebracht werden. In der Figur 2 ist dar- 
iiber hinaus der zeitiiche Str6mungsverlauf des Tragergases 3c dargestellt, bei 

dem es sich um ein Inertgas handelt. 
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Brkeimbar ist, dass vor dem ersten Puis, mit dem der metallische Ausgangsstoff 
3a in die Verdampfungskammer 4 gebracht wird, das inerte TrSgergas 3c in die 
Verdampfungskammer 4 eingebracht wird. Nach Beendigung des Pulses, mit 
dem der metallische Ausgangsstoff 3a in die Verdampfungskammer 4 einge- 
bracht wird, erfolgt zunachst eine Pause. Der Tragergasstrom 3c kann dabei so 
grofi sein, dass wahrend der Pause und insbesondere und wShrend des Pulses 
innerhalb der Verdampfungskammer 4 ein vollstandiger Gaswechsel stattfin- 



det. 



Nach der Pulspause erfolgt das Einspriihen der chemisch reaktiven Fliissigkeit 
3b. Anstelle einer chemisch reaktiven Fliissigkeit 3b kann aber auch ein che- 
misch reaktives Gas eingeleitet werden. Im Ausftihnmgsbeispiel ist die Puis- 
lange, innerhalb der die chemisch reaktive Substanz in die Verdampfungs- 
kammer eingeleitet wird kiirzer als die Pulsweite der metallischen Sub^^ 

Nach Beendigung des Pulses erfolgt wiederum eine Pulspause, in welcher le- 
diglich Tragergas 3c in die Verdampfungskammer 4 strSmt Auch hier erfolgt 
wahrend des Pulses bzw. der Pulspause ein vollstSndiger Gaswechsel innerhalb 
der Verdampfungskammer 4. 

Der Precurser 3a bzw. die reaktive Substanz 3b kOnnen in ein und dieselbe 
Verdampfungskammer 4 eingebracht werden. Es ist aber auch vorgesehen, dass 
die beiden Substanzen 3a, 3b in voneinander verschiedene Verdampfungs- 
kammem 4 eingebracht werden. 

In einer Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass die im Sekundenbe- 
reich liegenden Pulse aus einer Vielzahl von im Subsekundenbereich Uegenden 
Pulse frequenzmoduliert werden. Auch hier ist vorgesehen, dass wShrend des 
Pulseintrages das TrSgergas innerhalb der Verdampfungskammer 4 vollstandig 
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gesattigt wixd. Der Gaswechsel erf olgt audi bei dieser Variante in Zeiten, die 
tinterhalb einer Sekxmde liegen. 

Bei dem in Figur 3 dargestellten Ausf iihrungsbeispiel entspredien die Pulswei- 
ten und Pulsf ormen, nut denen die Precursor 3a bzw. die reaktiven Substanzen 
3b in die Verdampfungskanuner eingeleitet werden denjenigen, die die Figur 2 
zeigt Anders als beim Ausfiihrungsbeispiel der Figur 2 wird die TrSgergaszu- 
f uhr nach Einleiten eines Precursorpulses 3a jedoch abgeschaltet. In der darauf- 
f olgenden Pulspause wird die Verdampfungskanuner evakuiert. Die Evakuie- 
rung kann iiber die Prozesskammer eifolgen. Mit Beginn des Pulses der reakti- 
ven Substanz 3b erf olgt wieder eine Zugabe des TrSgergases 3c. Bevorzugt wird 
die Verdampfungskanuner 4 aber vor dem Einbringen der reaktiven Substanz 
3b mit Tragergas geflutet, damit diesem die ftir die Verdampfung erf orderUche 
Warme entzogen werden kann. Wird ansteUe einer fltissigen reaktiven Sub- 
stanz 3b eine gasffirmige reaktive Substanz 3b verwendet, so kann diese in die 
evakuierte Verdampfungskanuner 4 eingebracht werden. Auch hier ist vorge- 
sehen, dass nach Beendigung der Zugabe der reaktiven Substanz 3b die Ver- 
dampfungskammer 4 aber die Prozesskammer abgepumpt wird. 

In einer weiteren Variante des Verf ahxens ist vorgesehen. dass fiber eine Zulei- 
tung 16 ein reaktives Gas unmittelbar in das Gaseinleitungsorgan 15 eingeleitet 
wird. Es ist auch vorgesehen, dass in das Gaseinleitungsorgan 15 unmittelbar 
ein Inertgas 18 eingeleitet wird. Die Einleitung des chemisch reaktiven Gases 16 
erf olgt vorzugsweise auch gepulst 

Die chemisch reaktiven Ausgangsstoff e kiinnen Sauerstoff oder eine Sauerstoff- 
verbindung wie N^O, H2O oder Ozon sein Als reaktiver Ausgangsstoff kann 
aber auch Stickstoff verwendet werden. Dieser wird vorzugsweise als N2Q oder 
NH3 in die Verdampfungskanuner gebracht. 
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Die fltissigen Ausgangsstoffe der metallischen Art kOimen die MetaUe Al, Si,Pr, 
Ge, Ti, Zr, Hf, Y, La, Ce, Nb, Ta, Mo, Bi, Nd, Ba, W oder Gd enthalten. 

» 

Alle offenbarten Merkmale sind (fur sich) erf indungswesentlich. In die Offen- 
barung der Anmeldung wird hiermit auch der Of fenbarungsinhalt der zugehO- 
rigen/beigefiigten Prioritatsunterlagen (Abschrift der Voranmeldung) vollin- 
haltlich mit einbezogeiv audi zu dem Zweck, Merkmale dieser Unterlagen in 
Ansprtiche vorUegerider Anmddting mit aufztmehmen. 



VGN 265 098 d ^fT^^ 



t 
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ANSPRtlCHE 



1. Verfahren zum Abscheiden mindestens einer Schicht auf mindestens ei- 
nem Substrat in einer Prozesskammer, wobei die Schicht aus mindestens 
einer Komponente besteht, wobei die zumindest eine erste metaUische 
Komponente unter Verwendung einer nicht kontinuierlichen Injektion ei- 
nes fliissigen oder eines in einer Fliissigkeit gelSsten ersten Ausgangsstof- 
f es in ein insbesondere temperiertes Tiagergas verdampft wird und min- 
destens eine zweite Komponente als chemisch reaktiver Ausgangsstoff 
zugefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangsstoffe ab- 
wechselnd in die Prozesskammer eingebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 oder insbesondere danach. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der zweite Ausgangsstoff ein chemisch reaktives Gas oder 
eine chemisch reaktive Fltissigkeit ist. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die chemisch re- 
aktive Fliissigkeit verdampft wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspniche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens 
zwei Ausgangsstoff e (3) abwechsebxd in eine Verdampfungskammer (4) 
injiziert werden. 



5. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspniche 
Oder insbesondere danach, gekennzeichnet durch je einen Ausgangsstoff 
(5) individueU zugeordnete Verdampfungskammer (4). 
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprfiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekermzeichnet, dass die Prozess- 
kaimner (2) und gegebeneitfalls auch die Vedampfungskanuner (4) nach 
jeder Injektion mit einem Inertgas (7) gespiilt oder abgepumpt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass das TrSgergas 
(7) in der Verdampfungskammer (4) zufolge der Injektion des Ausgang- 
stoffes mit dem Ausgangsstoff gesattigt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die bei jedem 
Injektionspuls in die Verdampfungskammer (4) gebrachte Gasmasse iiber 
den Gasvordruck, die Pulslange, die Pulspause Oder, den Massenfluss be- 

stiixvtnt wird. 

> 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
inertes TrSgergas (16) unmittelbar in die Prozesskammer (2) eingebracht 
wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der gasfOrmig 
vorUegende chemisch reaktive Ausgangsstoff direkt als Gas (18) in die 
Prozesskammer eingebracht wird. 

Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der chemisch 
reaktive Ausgangsstoff eine Sauerstoffverbindung oder eine Stickstoffver- 
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12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der chemisch 
reaktive Ausgangsstoff Oz O3, N2O, H2O oder NH3 ist. 

13. Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeidmet, dass Prozesskainmer 
aktiv beheizt ist und dass der Druck in der Prozesskammer unterhalb oder 

* 

= lOOmbar, 50mbar, 20mbar oder lOmbar ist 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die fltissigen 
Ausgangsstoffe oder die in einer Flussigkeit gelSsten Feststoffe oder Flas- 
sigkeiten ein oder mehrere der folgenden MetaUe enthalten Al, Si, Pr, Ge, 
Ti, Zr, Hf, Y,.La, Ce, Nb, Ta, Mo, Bi, Nd, Ba, W oder Gd. 



15. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichten 
konf ormal auf hochstrukturierte Strukturen, insbesondere dreidimehsio- 
nal strukturierten Strukturen abgeschieden werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die abgeschie- 
denen Schichten isolierend, passivierend oder elektrisch leitend sind. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichten 
aus MetaUoxyden, MetaUnitriden oder MetaUen bestehen. 



16. 
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18. Verfahren nach dnem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekeimzeichnet, dass die mit Ventilen 
verschliefibaren Injektordtlsen so eingesteUt sind, dass Nanolaminate, 

. Hyperstrukturen, Nukleationslagen, Mischoxide sowie Gradienten- 
Schichten hergestellt werden. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere plana- 
re und/oder hochstrukturierte Substrate nebeneinander auf mindestens 
einem Substrathalter, insbesondere einem drehangetriebenen Substrathal- 
ter angeordnet sind. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet dass mehrere planare 
und/oder hochstrukturierte Substrate vertikal orientiert iibereinander 
und/oder horizontal orientierten nebeneinander und/oder unter Winkehi 
zwischen vertikal und horizontal orientiert in der Prozesskammer ange- 
ordnet sind. 

21. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren 
der vorhergehenden Anspriiche mit einer Prozesskammer (2), aufweisend 
ein Gaseinlassorgan (15), welche in StrSmungsrichtung vorgeordnet ein 
Oder mehrere Verdampfungskammem (4) zugeordnet sind, welche Ver- 
dampfungskammem (4) jeweils mindestens eine Injektoreinheit (5) auf- 
weisen zum nicht kontinuierUchen Zufiihren einer Hiissigkeit (3). 
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